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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft {Meth)acrylsaurecopolymere, ein Verfahren zu deren Herstellung so 
wie, deren Verwendung zur Wasserbehandlung, bevorzugt bei Kiihl- bzw. Warmeprozessen, und bei der Sca- 
leinhibierung in der Erdolforderung. 

[0002] Bei der Erdolforderung kommt es wahrend des Forderprozesses durch Temperaturanderungen und 
Vermischen von Lagerstattenwasser mit Injektionswasser zu Ausfallungen von Carbonaten und Sulfaten der 
Erdalkalimetalle. Sie verstopfen die Poren der Formation und lagem sich an Rohroberflachen ab, wodurch sle 
die Forderung erschweren und manchmal unmoglich machen. 

[0003] In der Wasserbehandlung, bei Kuhl- bzw. Warmeprozessen einschliefilichderMeenwasserentsalzung, 
Oder allgemein bei Warmeubertragungsprozessen werden dem jeweiligen Kuhl- bzw. Warmemedium im Allge- 
meinen Formulierungen zugesetzt, die Korrosion und Ablagerungen in den Kreislaufen verhindern oder zumin- 
dest stark verzogern. Hierzu werden Formulierungen venA^endet, die je nach Anforderung Zinksalze, Polyphos- 
phate, Phosphonate, Polymere, Biozide und/oder Tenside enthalten. 

[0004] Zur Beherrschung des Korrosionsschutzes und der Belagsverhinderung In offenen Kuhlkreislaufen un- 
terscheldet man prinzipiell zwei Verfahren: 

Zum einen kann man phosphorhaltige Formulierungen in den Kuhl- bzw. Warmemedien ven/venden. Typische 
Beispiele hierfur sind Polyphosphate und Phosphonate wie 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP), 
2-Phosphonobutan-1,2.4-tricarbonsaure (GBTC) und Aminotrimethylenphosphonsaure (ATMP), die jeweils in 
Form ihrer Natriumsaize verwendet werden. Diese phosphorhaitigen Formulierungen bewirken im Ailgemeinen 
eine Hartestabilisierung. Polyphosphate verbessern daruber hinaus die Korrosionsinhibierung. 

[0005] Alternativ konnen In Kiihi- und Warmemedien auch Zinksaize eingesetzt werden, wobel die darin ent- 
haltenen Zinkionen hauptsachlich zum Schutz von Stahl dienen. 

[0006] In einigen Fallen werden den Phosphonaten auch Zinksaize in geringen Mengen zugesetzt. urn neben 
einer Hartestabilisierung gleichzeitig den verwendeten Stahl zu schutzen. 

[0007] Die Wirkungen dieser Zusatze werden durch geeignete Polymere unterstutzt: 
Geeignete Polymere konnen zum einen die Wirkung von Phosphonaten zur Hartestabilisierung unterstutzen 
und zum anderen konnen sie auch Polyphosphate stabilisieren, insbesondere wenn diese in hohen Konzent- 
rationen zugesetzt werden. Dadurch werden Calciumphosphat-Ausfallungen verhindert. Ferner konnen geeig- 
nete Polymere auch Zinkverbindungen stabilisieren, so dass es nicht zu Ablagerungen auf der Metalloberfla- 
Che und damit zu einer Zerstorung des Schutzfilms kommt. Die korrosionsinhibierende Wirkung wird im Bel- 
spiel von Phosphonaten so erklart, dass sich ein Film auf der Metalloberflache bildet. Dadurch wird der Stahl 
vom Kiihl- bzw. Warmemedium getrennt. Der sich bildendende Film besteht grolltenteils aus Eisen(ll)- und 
Calcium-lonen und dem eingebauten Phosphonat, Er ist extrem diinn, so dass eine Stabilisierung gewahrleis- 
tet sein muss, damit es nicht zum Zusammenbruch kommt und an einzelnen Stellen Korrosion auftreten kann. 

[0008] Zur Stabilisierung von Phosphonaten und Phosphaten geeingete Polymere sind grundsatzlich aus 
dem Stand der Technik bekannt. 

[0009] So beschreibt beispielsweise die EP-A 0 244 584 N-substituierte Acrylamide, die Sulfoethylamid-Grup- 
pen tragen und zur Korrosionsinhibierung von industriellen Kuhlkreislaufen verwendet werden. Die Herstellung 
dieser N-substituierten Acrylamide erfolgt durch Umamidierung von poiymeren Acrylamiden. Die N-substituier- 
ten Acrylamide gemaB EP-A 0 244 584 inhlbieren die Phosphationen, nicht aber die Phosphonationen. 

[0010] Die EP-B 0 330 876 beschreibt zur EP-A 0 244 584 strukturanaloge N-substituierte Acrylamide. Die 
Anwendung gemaB EP-B 0 330 876 dieser N-substituierten Acrylamide bezieht sich allerdings auf die Stabili- 
siemng von Eisen in wassrigen Systemen. 

[0011] Die US 4,801 ,388 beschreibt Verfahren zur Verhinderung von Abscheidungen in wassrigen Systemen 
durch Zugabe von Poiymeren auf Basis von (Meth)acrylsaure und Sulfoalkyl(meth)acrylamid bzw. (Meth)acryl- 
amid. 

[0012] Die DE-A-199 50 941 betrifft die Venwendung von Polymerisaten der Acrylsaure als Inhibitoren fur Cal- 
ciumsuifat-Belage bei der Holzstoffherstellung und der Altpapieraufarbeitung. Diese Polymere werden durch 
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radikalische Polymerisation von Acrylsaure mit gegebenenfalls mindestens einem anderen, mit Acrylsaure po- 
lymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Monomer in Isopropanol hergestelll. 

[0013] Die Polymere des oben genannten StandesderTechnik haben den Nachteil, dass sie bei hoheren Cal- 
ciumkonzentrationen ausfalien. Insbesondere bei dergemeinsamen Verwendung von Phosphonat- und Zinki- 
onen in Kiihl- bzw. Warmekreislaufen sind daruber hinaus Polymere vorteilhafl, die sowohl auf Phosphonatio- 
nen als auch auf Zinkionen gleichzeitig stabilisierend wirken. Ferner sind Polymere vorteilhafl, die bei Verwen- 
dung von Polyphosphat-Zusatzen und insbesondere bei Vorhandensein von Calciumionen in hoher Konzent- 
ration, eine Ausfallung von Calciumphosphat verhindern. Schllelilich sind Polymere v^^unschenswert, die Fest- 
stofFpartikel im Allgemeinen dispergieren, so dass deren Ablagerung auf den Metalloberflachen der Kuhl- bzw. 
Warmesysteme vermieden wird. Diese Anforderungen werden von den Polymeren des Standes der Technik 
nicht Oder nur unzureichend erfullt. 

[0014] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist somit die Bereitstellung von Polymeren, die in Kuhl- bzw. War- 
mekreislaufen in dem jeweiligen Medium die harteslabilisierende Wirkung von Phosphonaten unterstutzen und 
gleichzeitig Polyphosphate stabilisieren, so dass es beispielsweise in Gegenwart von Calciumionen nicht zu 
Ausfaliungen kommt. Daruber hinaus sollen die erfindungsgemaden Polymere Zinkverbindungen stabilisieren, 
so dass diese keine Ablagerungen auf den Metalloberflachen von Kuhl- bzw. Warmekreislaufen bilden. 

[0015] Erfindungsgemafl wird diese Aufgabe durch (Meth)acrylsaurecopolymere gelost, die 

(a) 50 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 55 bis 70 Gew.-%, eines Po- 
ly(meth)acrylsaure-Grundgerusts, 

(b) 1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 7 bis 15 Gew.-%, mindestens 
einer an das Grundgeriist gebundenen Einheit ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Isobuteneinhei- 
ten, Terelacloneinheiten und Isopropanoleinheiten und 

(c) 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 30 Gew.-%, Amidelnheiten 
auf Basis von Aminoalkylsulfonsauren umfassen, 

wobei das Gesamtgewicht der Einheiten in dem (Melh)acrylsaurecopolymer 100 Gew.-% betragt und aile Ge- 
wichtsangaben auf das (Meth)acrylsaurecopolymer bezogen sind. 

[0016] Die erfindungsgemafien (Meth)acrylsaurecopoiymere verhindern bereits im unterstochiometrischen 
Bereich, dass zu viele Calciumionen in den Film auf den Metalloberflachen von beispielsweise Kuhl- bzw. War- 
mekreislaufen eindringen. 

[0017] Unter dem Begriff {Meth)acrylsaurecopolymere werden im SInne der vorliegenden Erfindung Me- 
thacrylsaurepolymere, Acrylsaurepolymere und gemischte Polymere aus Methacrylsaure und Acrylsaure ver- 
standen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst das erfindungsgemaRe 
Polymer ein Polyacrylsaure-Grundgeriist. Unter Terelactoneinheiten versteht man im Sinne der vorliegenden 
Erfindung Einheiten der folgenden Struktur: 




[0018] Das gewichtsmittlere Molekulargewicht der erfindungsgemafien (Meth)acryisaurecopolymere betragt 
vorzugsweise 1.000 bis 20.000 g/mol, besonders bevorzugt 1.500 bis 10.000 g/mol, insbesondere 2.000 bis 
6.000 g/mol. Die Bestimmung des gewichtsmittleren Molekulargewichts erfolgt dabei durch Gel-Permeati- 
ons-Chromatographie (= GPC) bei Raumtemperatur mit wassrigen Elutionsmltteln. 

[0019] Die erfindungsgemafien (Meth)acrylsaurecopolymere weisen einen K-Wert von vorzugsweise 5 bis 
50, besonders bevorzugt 8 bis 35, insbesondere 11 bis 16, auf. Der K-Wert wurde nach Fikentscher (ISO 174, 
DIN 53726) bestimmt. 

[0020] Gegebenenfalls konnen die erfindungsgemafien (Meth)acrylsaurecopolymere zusatzlich Einheiten 
von anderen. mit (Meth)acrylsaure copolymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Monomeren enthalten. Hier- 
fur geeignete Monomere sind beispielsweise monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren wie Maleinsaure. 
Fumarsaure, Itaconsaure, Mesaconsaure, Methylenmalonsaure und Citraconsaure. Weitere copolymerisier- 
k>are Monomere sind C,- bis C^-Alkylester von monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren wie Acrylsaure- 
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methylester, Acrylsaureethylester. Methacrylsauremethylester, Methacrylsaureethylester, Hydroxyethylacrylal, 
Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat und Hydroxybutylacrylat. Als Mo- 
nomere eignen sich aufierdem A!kylpolyethylenglykol(meth)acrylate, die sich von Polyalkylenglykolen mit 2 bis 
50 Ethylenglykoleinheiten ableiten, Monoallylether von Polyethylenglykolen mit 2 bis 50 Ethylenglykoleinheiten 
und Allylalkohol. Weitere geeignete Monomere sind Acrylamid, Methacrylamid, N-Vinylformamid, Styrol, Acryl- 
nitril, Methacrylnitril und/oder Siilfonsauregruppen tragende Monomere sowie VInylacetat, Vinyl propionat, Al- 
lylphosphonat, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol, N-Vinyl-2-methylimidazo!in, Diallyldi- 
methylammoniumchlorid, DImethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylme- 
thacrylat und Diethylaminoethylmethacrylat. Die basischen Monomere wie Dimethylaminoethylmethacrylat 
konnen beispielsweise in Form derfreien Basen, als Saize mit starken Sauren wie mit Salzsaure, Schwefel- 
saure oder Phosphorsaure oder in Form von quarternierten Verbindungen als Comonomere venvendet war- 
den. Ebenso konnen die oben genannten Sauregruppen enthaltenden Monomere in Form derfreien Sauren 
Oder als SaIze, beispielsweise der Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsaize bei der Polymerisation eingesetzt 
werden. 

[0021] Das erfindungsgemafie (Meth)acrylsaurecopolymer weist mindestens eine an das Poly-(meth)acryl- 
saure-Gundgeriist gebundene Einheiten ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Isobuteneinheiten, Tere- 
lactoneinheiten und Isopropanoleinheiten auf. 

[0022] Wenn Isobuteneinheiten in dem erfindungsgemaften Polymer enthalten sind, dann betragt ihre Menge 
beispielsweise 0,5 bis 3,0 Mol-%. In weiteren Ausfuhrungsformen kann die Menge an vorhandenen Isobuten- 
einheiten 0,8 bis 2,5 Mol-% oder 1,0 bis 2,0 Mol-% betragen. 

[0023] Die Terelactoneinheiten konnen sowohl endstandig als auch in der Polymerkette vorliegen. 

[0024] Die erfindungsgemafien (Meth)acrylsaurecopolymere weisen vorzugsweise zusatzlich mindestens 
eine derfolgenden Struktureinheiten auf: 

\ I ^ \ I ^ 

HC-CH HC— C — 

/ \ / \ 

CH, CH, 

' ' (1). 

[0025] Die Amideinheiten auf Basis von Aminoalkylsulfonsauren konnen von jeder beliebigen Aminoalkylsul- 
fonsaure abgeleitet werden. Besonders geeignete Aminoalkylsulfonsauren sind solche mit 2 bis 12, vorzugs- 
weise 4 bis 10 Kohlensloffatomen. Die Aminogruppen konnen primar, sekundar oder lertiar sein. Als weitere 
Substituenten konnen die Aminoalkylsulfonsauren beispielsweise Hydroxy- oder Alkoxygruppen oder Haloge- 
natome aufweisen. Die Alkylgruppen konnen ungesattigt oder vorzugsweise gesattigt, gerade oder verzweigt 
Oder zum Ring geschlossen sein. Die Aminogruppen konnen innerhalb der Kette der Aminoalkylgruppen oder 
als seiten- oder endstandige Substituenten angeordnet sein. Sie konnen auch Bestandteil eines vorzugsweise 
gesattigten heterocyclischen Ringes sein. 

[0026] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt das erfindungsgemafie 
(Meth)acrylsaurecopolymer die Struktureinheit (II) auf Basis von Aminoethansulfonsaure (Taurin): 




(H) 



[0027] Im Allgemeinen konnen die Sulfonatreste der (Meth)acrylsaurecopo!ymere mit jedem beliebigen Ge- 
genion abgestattigt sein. Vorzugsweise ist das Gegenion ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Protonen. 
Alkaliionen oder Ammoniumionen. 

[0028] Die Sulfoalkylamid-Struktureinheiten sind in dem (Meth)acrylsaurecopolymer vorzugsweise statistisch 
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verteilt. 

[0029] Die erfindungsgemaRen (Meth)acrylsaurecopolymere unterscheiden sich in ihrer Wirkungsweise in 
der Wasserbehandlung, Scalelnhiblerung und im Koorosionsschutz deutlich von den reinen (Meth)acrylsau- 
re/Sulfoethylacrylamid-Copolymeren, (Meth)acrylsaure/Acrylamid/Sulfoethylacrylamid-Terpolymeren als auch 
von Copolymeren aus Acrylsaure und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure (AMPS) des Standes der 
Technik. Sie weisen insbesondere eine groBere Inhlbiemng auf Calciumphosphat und -phosphonat auf. 

[0030] Diese charakteristische Wirkungsweise ist bedingt durch die Polymereinheiten, die durch den Einbau 
des isopropanols bzw. den daraus resultierenden Isobuten- oder Terelacton-Einheiten entstehen und gegebe- 
nenfalls durch die vorzugsweise statistische Verteilung der Sulfoalkylamid-Struktureinheiten. 

[0031] Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)acryl- 
saurecopolymeren, das durch die folgenden Verfahrensschritte gekennzeichnet ist: 

(1) radlkalische Polymerisation von {Meth)acrylsaure in Gegenwart von Isopropanol und gegebenenfalls 
Wasser, wobei ein Polymer I resultiert, und 

(2) Amidlerung des aus Verfahrensschritt (1) stammenden Polymers I durch Umsetzung mil mindestens ei- 
ner Aminoalkansulfonsaure. 

[0032] Dieses Verfahren elgnet sich beispielsweise zur Herstellung der oben beschriebenen erfindungsgema- 
Ren (Meth)acrylsaurecopolymere. 

[0033] Der Verfahrensschritt (1 ) wird bei Temperaturen von vorzugsweise 100 bis 200 *C, besonders bevor- 
zugt 105 bis 135 X, insbesondere 120 bis 125 °C. durchgefuhrt. 

[0034] Verfahrensschritt (1) wird vorzugsweise in einem geschlossenen Reaktionsgefali, beispielsweise el- 
nem Autoklaven, durchgefuhrt. Der Druck in Verfahrensschritt (1) ergibt sich somit im Allgemeinen durch den 
Dampfdruck (Eigendruck) von Isopropanol und gegebenenfalls Wasser bei den oben genannten Temperatu- 
ren. Unabhangig davon kann gegebenenfalls auch unter zusatzlichem Druck oder aber unter vermindertem 
Druck gearbeitet werden. 

[0035] Der Verfahrensschritt (1 ) wird vorzugsweise in Isopropanol oder in mindestens 20 Gew.-%, besonders 
bevorzugt mindestens 25 Gew.-%, insbesondere mindestens 30 Gew.-%, Isopropanol enthaltenden wassrigen 
Losungen durchgefuhrt. 

[0036] Die radikalische Polymerisation der Monomere erfolgt vorzugsweise unter Verwendung von Wasser- 
stoffperoxid als Initiator. Als Polymerlsationsinitiatoren konnen aber auch alle Verbindungen verwendet war- 
den, die unter den Reaktionsbedingungen Radikale bilden, beispielsweise Peroxide. Hydroperoxide, Peroxidi- 
sulfate, Peroxodicarbonsauren, Peroxicarbonsaureesler und/oder Azoverbindungen. 

[0037] Gegebenenfalls konnen in Verfahrensschritt (1) des erfindungsgemaHen Verfahrens zusatzlich weite- 
re Monomere verwendet werden, beispielsweise mit (Meth)acrylsaure copolymerisierbare ethylenisch unge- 
sattigte Monomere. Geeignete Copolyrnerisate sind beispielsweise monoethylenisch ungesattigte Carbonsau- 
ren wie Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Mesaconsaure. Methylenmalonsaure und Citraconsaure. Wei- 
tere copolymerisierbare Monomere sind C^- bis C^-Alkylester von monoethylenisch ungesattigten Carbonsau- 
ren wie Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester, Methacrylsauremethylesler, Methacrylsaureethylester, 
Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat und Hydroxy- 
butylacrylat. Als Comonomere eignen sich aufierdem Alkylpolyethylenglykol(meth)acrylate, die sich von Poly- 
alkylenglykolen mit 2 bis 50 Ethylenglykoleinheiten ableiten, Monoallylether von Polyethylenglykolen mit 2 bis 
50 Ethylenglykoleinheiten und Allylalkohol. Weitere geeignete Monomere sind Acrylamid, Methacrylamid. 
N-Vinyiformamid, Styrol, Acrylnitril, Methacrylnitril und/oder Sulfonsauregruppen tragende Monomere sowie 
Vinylacetat, Vinylpropionat, Allylphosphonat, N-Vi ny I pyrrol Idon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol, N-Vi- 
nyl-2-methylimidazoiin, Diallyldimethylammoniumchlorid. Dimethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethyl- 
acrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat und Dielhylaminoethylmethacrylat. Die basischen Monomere wie Di- 
methylaminoethylmethacrylat konnen beispielsweise in Form der freien Basen, als Saize mit starken Sauren 
wie mit Salzsaure, Schwefelsaure oder Phosphorsaure oder in Form von quarternierten Verbindungen als Co- 
monomere verwendet werden. Ebenso konnen die oben genannten Sauregruppen enthaltenden Monomeren 
in Form der freien Sauren oder als SaIze, beispielsweise der Natrium-, Kallum- oder Ammoniumsaize bei der 
Polymerisation eingesetzt werden. 
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[0038] In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung betragt der Anteil an (Meth)acryl- 
saure Im Polymer I 75 bis 95 Gew,-%, vorzugsweise 80 bis 90 Gew.-%. besonders bevorzugt 82,5 bis 87,5 
Gew.-%. Der Anteil an Einheiten basierend auf Isopropanol im Polymer I betragt dann vorzugsweise 5 bis 25 
Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 12,5 bis 17,5 Gew.-%. 

[0039] Das durch Verfahrensschritt (1 ) des erfindungsgemalie Verfahren erhaltllche Polymer I weist gegebe- 

nenfalls Isobuteneinheiten in einer Menge von vorzugsweise 0,5 bis 3,0 Mol-%, besonders bevorzugt 0,8 bis 
2,5 Mol-%, Insbesondere 1 ,0 bis 2,0 Mol-%, auf. Die Isobuteneinheiten konnen dabei gegebenenfalls endstan- 
dlg Im Polymer I angeordnet sein. 



[0040] In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt das Polymer I Tereiactoneinhei- 
ten, die endstandig Oder in der Polymerkette des Polymers I angeordnet sind. 

[0041] In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt das Polymer I sowohl Isobuten- 
einheiten als auch Terelactoneinheiten. 



[0042] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann vorzugsweise so ausgefuhrt werden. dass das (Meth)acryl- 

saurecopolymer Sulfonatgruppen mit einem Gegenion aufweist, das ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend 
aus Protonen, Alkalilonen oder Ammoniumionen. Allerdings konnen im Allgemeinen die Sulfonatreste der 
(Meth)acrylsaurecopolymere mit jedem belieblgen Gegenion abgestattlgt sein. 



[0043] Das in Verfahrensschritt (1 ) des erflndungsgemalien Verfahrens erhaltliche Polymer I wird vorzugswei- 
se in einer Polymeriosung erhalten, die einen Feststoffgehalt von vorzugsweise 1 0 bis 70 %, besonders bevor- 
zugt 30 bis 60 %, insbesondere 45 bis 55 %. aufweist. 

[0044] In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird vor der Amidierung 
des Polymers I in Verfahrensschritt (2) die das Polymer I enthaltende Polymeriosung auf einen pH-Wert von 
vorzugsweise 2,0 bis 9,0, besonders bevorzugt 4,0 bis 7,5, insbesondere 4,5 bis 6,5 eingestellt. Hierfur eignen 
sich prinzipiell alle Basen, vorzugsweise werden jedoch wassrige Losungen von Alkalihydroxiden, beispiels- 
weise wassrige Natronlauge, verwendet. 

[0045] Die Amidierung (Verfahrensschritt (2)) wird vorzugsweise unter einer Schutzgasatmosphare durchge- 
fiihrt, beispielsweise unter Verwendung von Argon Oder StickstofF. 

[0046] Der Verfahrensschritt (2) des erfindungsgemalien Verfahrens wird vorzugsweise bei Temperaturen 
von 140 bis 250 °C, besonders bevorzugt 165 bis 200 X, insbesondere 175 bis 185 °C, durchgeftihrt. Dabei 
betragt das Molverhaltnis von Monomereinheiten in Polymer I zu Aminoalkansulfonsaure vorzugsweise 15 zu 
1 bis 2 zu 1 , besonders bevorzugt 1 1 zu 1 bis 3 zu 1 . insbesondere 8 zu 1 bis 4 zu 1 . Der Druck in Verfahrens- 
schritt (2) betragt vorzugsweise 1 bis 25 bar, besonders bevorzugt 5 bis 17 bar, insbesondere 7 bis 13 bar. 

[0047] Das durch das erfindungsgemade Verfahren aus Verfahrensschritt (2) resultierende (Meth)acryisaure- 
copolymer weist vorzugsweise mindestens eine der folgenden Struktureinheiten basierend auf Isopropanol 
auf: 



CH3 "2 H HP ^ CH3 ^ CH 

I ^ C C-CH, "a^N \ I ^ \ 1 

I 5 ^C=CH- HC-CH HC~G 



CH3 H3C ^ O "i" CH3 CH. 



(III). 



[0048] Besonders bevorzugt weist das durch das endungsgemafle Verfahren erhaltliche (Meth)acrylsaureco- 
potymer Isobuteneinheiten und/oder Terelactoneinheiten auf Die Isobuteneinheiten sind dabei im (Meth)acryl- 
saurecopolymer vorzugsweise endstandig angeordnet, wahrend die Terelactoneinheiten sowohl endstandig 
als auch in der Polymerkette vorliegen konnen. 



[0049] Die Bildung dieser unterschiedlichen Struktureinheiten erfolgt im Allgemeinen gemad dem folgenden 
Reaktionsschema (IV): 
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(IV) 



[0050] Das durch das erfindungsgemafte Verfahren erhaltliche (Meth)acrylsaurecopolymer hat vorzugsweise 
ein gewichtsmittieres Molekulargewicht von 1.000 bis 20.000 g/mol, besonders bevorzugt 1.500 bis 10.000 
g/mol, insbesondere 2.000 bis 6.000 g/mol. Die Bestimmung des gewichtsmittleren Molekulargewichts erfolgt 
dabei durch Gel-Permeations-Chromatographie (= GPC) be! Raumtemperatur mit wassrigen Elutionsmitteln. 

[0051] In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird als Aminoalkylsulfon- 
saure Aminoethylsulfonsaure verwendel, so dass das aus Verfahrensschritt (2) resultierende Polymer Einhei- 
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ten auf Basis von Aminoethylsulfonsaure aufweist. Allerdings konnen auch beliebig andere Aminoalkylsulfon- 
sauren verwendet werden. Diesbezuglich wird auf obige Ausfiihrungen verwiesen. 

[0052] In einer besonderen Ausfuhrungsform des endungsgennafien Verfahrens werden (Meth)acrylsaureco- 
polymere hergestellt, die 

(a) 50 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 55 bis 70 Gew.-%, eines Po- 

ly(meth)acrylsaure-Grundgerusts, 

(b) 1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 7 bis 15 Gew.-%, mindestens 
einer an das Grundgerust gebundenen Einheit ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Isobuteneinhei- 
ten, Terelactoneinlieiten und Isopropanoleinheiten und 

(a) 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%. besonders bevorzugt 10 bis 30 Gew.-%, Amideinheiten 
auf Basis von Aminoalkylsulfonsaure entiialten, 

wobei das Gesamtgewicht der Einheiten in dem (Meth)acrylsaurecopolymer 100 Gew.-% betragt und alle Ge- 

wichtsangaben auf das erfindungsgemalie (l\/!eth)acrylsaurecopolymer bezogen sind. Weitere besondere Aus- 
gestaltungen sind bereits bei der Beschreibung der erfindungsgemaften Poly(nneth)acrylsaurecopolymere er- 
wahnt. 

[0053] Die durch Verfahrensschritt (2) des erfindungsgemaBen Verfahrens erzeugten Sulfoalkylamid-Struktu- 
reinheiten sind in dem (Meth)acrylsaurecopolymer vorzugsweise statistiscb verteiit: 

Durch den Reaktionstyp der radikalischen Polymerisation in Verfahrensschritt (1) wird die Verteilung der Sul- 
foalkylamid-Einheiten zwischen den einzelnen Polymermolekulen und entlang einer Polymerkette entschei- 
dend beeinflusst. So wird im Allgemeinen ein Gemisch anders strukturierter Polymerketten erhalten, ais durch 
die radikalische Copolymerisation von Monomeren entsprechender Struktur. So konnen sich polymeranalog 
hergestellte Polymere deutlich von Polymeren, die durch die radikalische Copolymerisation des Monomers 
Acrylamid mit Acrylsaure und anschlieflender Umamidierung der Amideinheiten mit Aminoalkylsulfonsaure er- 
halten werden, unterscheiden. Auch eine radikalische Copolymerisation von Acrylsaure, Terelactonsaure und 
Acrylamid mit anschlieliender Umamidierung fuhrt im Allgemeinen zu anderen Stnjkturen. Bei den zuletzt be- 
schriebenen Polymerisationen wird die Verteilung der Sulfoalkylamid-Einheilen durch die Copolymerisations- 
parameter der bei der radikalischen Copolymerisation eingesetzten Monomere vorbestimmt. Im Ergebnis ist 
die Statistik der Verteilung unterschiedlicher funktioneller Gruppen am Polymerruckgrat bei polymeranalog 
synthetisierten Polymeren im Allgemeinen eine andere als bei Einfiihrung entsprechender Gruppen durch ra- 
dikalische Copolymerisation. 

[0054] Weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind (Meth)acrylsaurecopolymere, die nach dem 
oben beschriebenen Verfahren erhalten werden. 

[0055] Daruber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Stabilisierung von Phosphaten, 
Phosphonaten und/oder Zinkionen. beispielsweise Zinkchlorid oder Zinkphosphat, in wassrigen Systemen, 
wobei dem System mindestens ein erfindungsgemaftes (Meth)acrylsaurecopolymer und/oder mindestens ein 
durch das erfindungsgemafie Verfahren erhaltliches (Meth)acrylsaurecopo!ymer zugesetzt wird. Dabei betragt 
die Menge des Polymers in dem wassrigen System vorzugsweise von 5 bis 200 ppm, besonders bevorzugt 5 
bis 50 ppm, insbesondere 10 bis 40 ppm, jeweils bezogen auf das wassrige System. 

[0056] Die erfindungsgemalien Polymere konnen dem wassrigen System uber eine oder mehrere Dosierstel- 
len direkt zudosiert werden oder aber in Mischung mit einer anderen Komponente eingebracht werden. 

[0057] Die oben beschriebenen erfindungsgemalien (Meth)acrylsaurecop)olymere und/oder durch das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren erhaltlichen (Meth)acrylsaurecopolymere konnen zur Wasserbehandlung, Scaleinhi- 
bierung bei der Erdolforderung und/oder zur Korrosionsinhibierung in wassrigen Systemen verwendet werden. 

[0058] Gegebenenfalls kann es sinnvoll sein, die erfindungsgemalien {Meth)acrylsaurecopolymere in Formu- 
lierungen zu venA^enden. Weiterer Gegenstand der voriiegenden Ertindung sind somit Formulierungen zur 
Wasserbehandlung, Scaleinhibierung bei der Erdolforderung und/oder zur Korrosionsinhibierung, die mindes- 
tens ein erfindungsgemalies (Meth)acrylsaurecopolymer und/oder mindestens ein durch das erfindungsgema- 
(ie Verfahren erhaltliches (Meth)acrylsaurecopotymer enthalten. Dabei enthalten die erfindungsgemalien For- 
mulierungen gegebenenfalls weitere Bestandteile. Solche Formierungsbestandteile sind beispielsweise: 

a) Kondensierte lineare und ringformige Polyphosphate, wie Natriumtriphosphat, Natriumhexametaphos- 
phat; 

b) Phosphonate, wie 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure, Aminotri-(methylenphosphonsaure), 1-Hy- 
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droxyethylen(1 ,1-diphosphonsaure), Ethylendiamin-tetramethylen-phosphonsaure, Hexamethylendia- 
min-tetramethylen-phosphonsaure oder Diethylentriamin-pentamethylen-phosphonsaure, 

c) Aminocarboxylate wie Nitrilotriessigsaure, Ethyiendiamintetraessigsaure, Diethylentriaminpentaessig- 
saure, Hydroxyethylethylendiamintriessigsaure, Methylglycindiessigsaure, Gluconat, Gluconheptonal, 
Ethylendiamindisuccinat und Imindisuccinal; 

d) wasserlosliche Polymere, wie Homo- und Copolymere von sulfongruppenhaltigen Monomeren, wie 

2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Styrolsulfonsaure oder Vinyisulfonsaure mit einem gewiclitsmitt- 
leren Molekulargewicht von 500 bis 15.000 oder Naphtlialinsulfonsaure-Formaldehyd-Polykondensate, 

nebst weiteren Formulierungsbestandteilen wie Tensiden, Dispergiermittein, Entschaumem. Korrosionsinhlbi- 
toren. Sauerstoffangern und Bloziden. 

[0059] Die Formulierung, die das inhibierend bzw. dispergierend wirkende Polymer enthalt, kann sowohl di- 
rekt dem wassrigen System uber eine oder mehrere Dosierstellen zudosiert werden. 

[0060] Die vorliegende Erfmdung wird anhand der folgenden Beispiele verdeutlicht. 

AUSFOHRUNGSBEISPIELE: 

1.) Herstellung erfindungsgemaBer Polymere 

a) Es wird ein Polymer aus Isopropanol-Baustelnen und Acrylsaure gemaR der DE-A 1 99 50 941 hergesteilt 

(Verfahrensschritt (1)). 

b) In einem druckstabiien Reaktionskessel mit Ruhrer, Stickstoffzufuhr, Temperaturfuhler, Druckanzeige 
und Entlijftungsmoglichkeit wird eine Mischung aus 1 .000 g der Polymerlosung aus a) (Festsloffgehalt = 50 
%) und 96,56 g Taurin (Aminoethansulfonsaure) gefulll. Diese Mischung wird mit 427 g einer 50%igen 
wassrigen Natronlauge auf einen pH-Wert von 5.0 eingestellt. Die Apparatur wird drei Mai mit Stickstoff ge- 
spult und geschlossen. Dann wird das Gemisch unter Ruhren auf eine Innentemperatur von 180 "^C erhltzt. 
Dabei baut sich ein Druck von ca. 12 bar auf. Bei dieser Temperatur wird das Gemisch fur 5 Stunden ge- 
halten. Dann wird die Mischung ohne Entspannung abgekuhlt. Die Apparatur wird geoffnet und auf einen 
pH-Wert von 7,2 eingestellt. Es wird eine klare gelbe Losung mit einem Feststoffgehalt von 47,6 % und ei- 
nem K-Wert von 12,7 (1%ig in 3 % NaCI-Losung) erhalten. 

c) Die Umsetzung erfolgt analog zu Beispiel b), nur dass anfangs 217,27 g Taurin und 266 g der 50%igen 
Natronlauge eingesetzt wurde. Es wird eine klare gelbe Losung mit einem Feststoffgehalt von 50 % und 
einem K-Wert von 11,9 (1%ig in 3 % NaCI-Losung) erhalten. 

2.) Verwendung von Polymeren zur Inhibierung von Calciumphosphat und Calciumphosphonat 

a) Calciumphosphat-lnhibierung 

[0061] Grundlage ist die Prufung der Inhibierungswirkung von Polymeren fiir die Anwendung in Kuhlwasser- 
krelslaufen. 

Gerate: Dr. Lange Photometer, Typ LP2W 
Filter 435 nm 

Absaugvorrichtung mit Membranfilter 0,45 pm 
Schuttelwasserbad (GFL-Modell 1083) 
300 ml-Lupolen-Becher (verschlielibar) 
Einmalkuvetten (4 ml. Ratiolab) 
Waage Sartorius Typ LC 4800 - P 

Reagenzien: Vanadat/Molybdat - Reagenz zur Phosphatbestimmung (Merck) 
Testlosung A: 0,42 g H3P04-L6sung (5 %), auf 1 I mit dest, Wasser auffullen 
Testlosung B: 1,64 g/l CaClj^e HJO 
0.79 g/l MgS04-7 
1 .08 g/l NaHCOg 

Polymerlosung: 0,1 %ig, bezogen auf Wirksubstanz 

Durchfuhrung: 100 ml der Testlosung A werden in die Lupolen-Becher vorgeiegt. 2-4 ml 0,1 %ige Polymerio- 
sung zudosiert (10-20 ppm) und anschlleBend 100 ml der Testlosung B zugefugt. Nach VerschlieRen der Be- 
cher stellt man sie 24 h bei 70 in das Schuttelbad. Nach dem Abkiihlen (ca. 1 h) werden die Probelosungen 
uber Membranfilter (0,45 pm) abgesaugt. 50 ml der abgesaugten Losung nimmt man nun zur Bestimmung der 
Rest-Phosphatmenge. indem man 10 ml des Vanadat/Molybdat-Reagenz hinzugefugl. Nach 10-minullger Re- 
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aktionszeit kann man nun am Photometer den Phosphatgehatt anhand von Eichkurven bestimmen. 
Konzentration der Pruflosung: GH = 5,4 mmol/l 
KH = 6,42 mmol/i 
PO4 = 10 ppm 

Polymer = 10-20 ppm Wirksubstanz 

Tabelle: Inhibierung [%] 



Konzentration 


15 

ppm 


20 
ppm 


25 
ppm 


Taurin-modifiziertes Polymer (erfindungsgemaB) 


87 


92 


100 


Noramer 2000 (Rohm & Haas) (nicht erfindungsge- 
maB) 


73 


87 


96 



b) Calciumphosphonat- Inhibierung 

[0062] Grundlage ist die Prufung der Inhibierungswirkung von Polymeren fur die Anwendung in Kuhlkreislau- 
fen. 

Cerate: Dr. Lange Photometer Typ LP 2 W, Filter 800 nm 

Absaugvorrichtung mit Membranfilter 0,45 

Schuttelwasserbad (GFL-Modell 1083) 

300 ml Lupolen-Becher (verschlieRbar) 

Dr. Lange Fertiglest LCK 350 

Waage Sartorius Typ LC 4800-P 

Reagenzien: Testlosung A: 

2,2 g/l HEDP 1 %ig WS (Dequest 2010), bzw. 5,7 g/l PBTC 1 %ig WS (Bayhibit AM)oder2.1 g/l ATMP 1 %ig 

WS (Dequest 2000), auf 1 I mit dest. Wasser auffiillen 

Testlosung B: 

1 ,64 g/l CaCl2-6 H2O 

0.79 g/l MgS04-7 Hp 

1,08 g/l NaHCOa 

0,1 % Polymerlosung bezogen auf Wirksubstanz 

Durchfuhrung: 100 ml der Testlosung A werden in die Lupolen-Becher vorgelegt, 2-4 ml 0,1 %ige Polymerlo- 
sung zudosiert (10-20 ppm) und anschlieHend 100 ml der Testlosung B zugefugt. Nach Verschliessen der Be- 
cher stent man sie fur 24 Stunden bei 70 in das Schuttelbad. Nach dem Abkuhien (ca. 1 Std.) werden die 
Probelosungen uber einen Mem-branfilter (0,45 pm) abgesaugt. Nun wird die inhibierte Phosphonat-Menge 
mittels Dr. Lange Fertigtest LCK 350 bestimmt. 
Konzentration der Pruflosung: GH = 5,4 mmol/l 
KH = 6,42 mmol/l 
PO4 = 10 ppm 

Polymer =10-20 ppm Wirksubstanz 

Tabelle: Inhibierung [%] 



Konzentration 


10 
ppm 


20 
ppm 


30 
ppm 


Taurin-modifiziertes Polymer (erfindungsgemaB) 


70 


94 


100 


Noramer 2000 (Rohm & Haas) (nicht erfindungsge- 
maB) 


52 


84 


89 



[0063] Bei dem Polymer Noramer 2000 (Rohm & Haas) handelt as sich urn ein Copolymer aus Acrylsaure (80 
%) und 2-Acrylamido-2-methylprQpan-sulfonsaure (AMPS) (20 %). 



DE 103 20 388 A1 2004.1 1 .25 



[0064] Das erfindungsgemaHe Polymer weist eine erhohte Calciumphosphat- und -phosphonat-lnhibierung 
gegeniiber dem Polymer des Slandes der Technik auf. Diese Wirkung ist insbesondere bei Verwendung un- 
terstochiometrischen Mengen ausgepragt. 

3. Beispiele fur Formulierungen zur Wasserbehandlung. insbesondere fur Kuhlwasser 

a) Polymer/Zink-Formulierung (frei von Phosphat) 

i) erflndungsgemaRes Polymer 40 % (Belagsverhinderer, Zinkstabilisierung) 
li) Zinkchlorld 25 % (Korrosionskontrolle) 

iii) Tolyltriazol 0,5 % (Korrosionskontrolle) 

iv) Entschaumer 2 % (Benetzung) 

v) Biozid (Mikroorganismenkontrolle) 

b) organische Formulierung (frei von Phosphat und Schwermetallen) 

1) erfindungsgemalies Polymer 20-25 % (Phosphonatstabilisierung, Dispergierung 

von Schlamm) 

ii) Phosphonat (HEDP + PBTC) 10-20 % (Belagsverhinderer, Kon-osionsinhibierung) 

iii) Tolyltriazol 2-5 % (Korrosionskontrolle) 

iv) Entschaumer 1-3 % (Benetzung) 

v) Biozid (Mikroorganismenkontrolle) 



HEDP = 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure, Natriumsalz 
PBTC = 2-Phosphonobutan-1.2,4-tricarbonsaure, Natriumsalz 
c) Phosphat/Phosphonatformulierung 



i) erfindungsgemades Polymer 
li) Phosphat/Phosphonat 
Iii) Tolyltriazol 
iv) Entschaumer 



20 % (Phosphatinhiblerung, Phosphontainhibierung) 
5-15 % (Kon'osionskontrolle, Belagsverhinderer) 
2-5 % (Korrosionskontrolle) 
1-3 % (Benetzung) 



4. Bestimmung des mittleren Molekulargevy/ichts 

[0065] Die Bestimmung des gewichtsmittieren Molekulargewichtes erfolgte durch Gel-Permeations-Chroma- 
tographie (= GPC) bei Raumtemperatur mit wassrigen Elutionsmittein (0,08 m TRIS-Puffer (TRIS = Tris(hydro- 
xymethyl)aminomethan) mit pH = 7 in destilliertem Wasser + 0.15 m NaCI + 0,01 m NaNj). Die Proben besaflen 
eine Konzentration von c = 0,1 Massen-%, das Injektionsvolumen betrug Vj^j = 200 piL. Die Kalibrierung erfolgte 
mit einer breit verteilten Natrium-Polyacrylat-Kalibriermischung. Die Chromatographiesaulenkombination be- 
stand BUS Waters Ultrahydrogel 1000, 500. 500 und TSK PW-XL 5000 (Fa. TosoHaas). Zur Detektion wurde 
ein DIfferentialrefrakometer eingesetzt. 



Patentanspruche 



1. (Meth)acrylsaurecopolymer, umfassend 

(a) 50 bis 80 Gew.-% eines Poly(meth)acrylsaure-Grundgerusts, 

(b) 1 bis 40 Gew.-% mindestens einer an das Grundgeriist gebundenen bzw. eingebundenen Einheit ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Isobuteneinheiten. Terelactoneinheiten und Isopropanoleinheiten, 

(c) 5 bis 50 Gew.-% Amideinheiten auf Basis von Aminoalkylsulfonsauren, 

wobei das Gesamtgewichl der Einheiten in dem sulfongruppenhaltigen Polymer 100 Gew.-% betragt und alle 
Gewichtsangaben auf das sulfongruppenhaltige Polymer bezogen sind. 

2. (Meth)acrylsaurecopolymer nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das gewichtsmittlere Mo- 
lekulargewicht des sulfongruppenhaltigen Polymers 1 .000 bis 20.000 g/mol betragt. 

3. Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaurecopolymeren, gekennzeichnet durch die folgenden Ver- 
fahrensschritte: 

(1) radikalische Polymerisation von (Meth)acrylsaure In Gegenwart von Isopropano! und gegebenenfalls Was- 
ser, wobei ein Polymer I resultiert, und 

(2) Amidierung des aus Verfahrensschritt (1) stammenden Polymers I durch Umsetzung mit mindestens einer 



1 
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Aminoalkansulfonsaure. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnel, dass Verfahrensschrilt (1) bei Temperaturen von 
100 bis 200 X durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet. dass Verfahrensschritt (2) bei Temperatu- 
ren von 140 bis 250 °C durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnel, dass das Molverhaltnis von IVIo- 
nomeren in Polymer I zu Aminoalkansulfonsaure 15 zu 1 bis 2 zu 1 betragt. 

7. (Meth)acrylsaurecopolymere, erhaltlich nach einem Verfahren gemali den Anspriichen 3 bis 6. 

8. Verfahren zur Stabilisierung von Phosphaten und/oder Phosphonaten und/oder Zinkionen in wassrigen 
Systemen. wobei dem System ein Polymer gemad einem der Anspruche 1 oder 2 und/oder 7 zugesetzt wird. 

9. Verwendung von {Meth)acrylsaurecopolymeren gemali einem der Anspruche 1 oder 2 und/oder 7 zur 
Wasserbehandlung, Scaleinhibierung bei der Erdolforderung und/oder Korrosionsinhibierung in wassrigen 
Systemen. 

10. Formulierung zur Wasserbehandlung, Scale-lnhibierung bei der Erdolforderung und/oder Korrosions- 
inhibierung, enthaltend (Meth)acrylsaurecopolymere gemaR einem der Anspruche 1 oder 2 und/oder 7. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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Abstract 



A description is given of (nieth)acrylic acid copolymers comprising methacrylic 
acid units and units based on isopropanol, the polymer being functionalized with 
aminoalkylsulfonic acid. In addition, a description is given of a process for the 
preparation thereof and the use thereof for watertreatment, scale inhibition in 
mineral oil extraction and corrosion inhibition in aqueous systems. 
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-1- 

As originally filed 



Polymers for ^vatertreatmeiit 

5 

The present invention relates to (meth)acrylic acid copolymers, a process for the 
preparation thereof and to the use thereof for watertreatment, preferably in cooling 
and heating processes^ and in scale inhibition in mineral oil extraction. 

10 

In the extraction of mineral oil, during the extraction process, owing to temperature 
changes and mixing of deposit water with injection water, precipitation of 
carbonates and sulfates of alkaline earth metals occurs. They block the pores of the 
formation and are deposited on pipe surfaces, which makes extraction more 
15 difficult and sometimes impossible. 

In watertreatment, in cooling or heating processes including seawater desalination, 
or generally in heat-transfer processes, to the respective cooling or heating medium 
are generally added formulations which prevent, or at least greatly delay, corrosion 
20 and deposition in the circuits. For this, use is made of formulations which, 
depending on requirements, comprise zinc salts, polyphosphates, phosphonates, 
polymers, biocides and/or surfactants. 

A distinction is made in principle between two processes for controlling corrosion 
25 prevention and deposition prevention in open cooling circuits: 

Firstly, phosphorus-containing formulations can be used in the cooling or heating 
media. Typical examples of these are polyphosphates and phosphonates such as 
1-hydroxyethane-l , 1 -diphosphonic acid (HEDF), 2-phosphonobutane- 1 ,2,4-tri - 
30 carboxylic acid (GBTC), and aminotrimethylenephosphonic acid (ATMP), each of 
which is used in the form of its sodium salts. These phosphorus-containing 
formulations generally effect a hardness stabilization. Polyphosphates, moreover, 
enhance corrosion inhibition. 

35 Alternatively, zinc salts can also be used in cooling and heating media, the zinc 
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ions present therein chiefly serving to protect steel. 

In some cases, zinc salts are also added to the phosphonates in small amounts, in 
order, in addition to hardness stabilization, to protect the steel used simultaneously. 

5 

The effects of these additives are reinforced by suitable polymers: 

Suitable polymers can firstly reinforce the action of phosphonates for hardness 
stabilization and, secondly, they can also stabilize polyphosphates, in particular 

10 when these are used at high concentrations. This prevents calcium phosphate 
precipitation. In addition, suitable polymers can also stabilize zinc compounds, so 
that deposition on the metal surface, and thus destruction of the protective film, do 
not occur. The anticorrosion action is explained in the example of phosphonates by 
a film forming on the metal surface. This separates the steel from the cooling or 

15 heating medium. The majority of the film which forms consists of iron(II) and 
calcium ions and the incorporated phosphonate. The film is extremely thin, so that 
stabilization must be ensured so that it does not collapse and allow corrosion to 
occur at individual points. 

20 Polymers suitable for stabilizing phosphonates and phosphates are known in 
principle in the prior art. 

For instance, EP-A 0 244 584 describes N-substituted acrylamides which bear 
sulfoethylamide groups and are used to inhibit corrosion in industrial cooling 
25 circuits. These N-substituted acrylamides are prepared by transamidation of 
polymeric acrylamides. The N-subslituted acrylamides according to 
EP-A 0 244 584 inhibit the phosphate ions, but not the phosphonate ions. 

EP-B 0 330 876 describes N-substituted acrylamides structurally analogous to 
30 EP-A 0 244 584. The use according to EP-B 0 330 876 of these N-substituted 
acrylamides relates, however, to stabilizing iron in aqueous systems. 

US 4,801,388 describes processes for preventing deposition in aqueous systems by 
adding polymers based on (meth)acryHc acid and sulfoalkyl(meth)acrylamide and 
35 (meth)acrylamide. 
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DE-A-199 50 941 relates to the use of polymers of acrylic acid as inhibitors of 
calcium sulfate deposits in wood pulp production and in paper reprocessing. These 
polymers are prepared by free-radical polymerization, in isopropanol, of acrylic 
acid with, if appropriate, at least one other ethylenically unsaturated monomer 
5 which is polymerizable with acrylic acid. 

The polymers of the abovementioned prior art have the disadvantage that they 
precipitate out at relatively high calcium concentrations. In particular in the case of 
the simultaneous use of phosphonate ions and zinc ions in cooling and heating 

10 circuits, furthermore, polymers are advantageous which simultaneously have a 
stabilizing action both on phosphonate ions and on zinc ions. In addition, polymers 
are advantageous which prevent precipitation of calcium phosphate when 
polyphosphate additions are used and in particular in the presence of calcium ions 
at high concentration. Finally, polymers are desirable which disperse solid particles 

15 in general, so that deposition thereof on the metal surfaces of the cooling or heating 
systems is avoided. These requirements are not met, or are only met inadequately, 
by the polymers of the prior art. 

It is an object of the present invention to provide polymers which reinforce the 
20 hardness-stabilizing action of phosphonates and simultaneously stabilize 
polyphosphates in the respective medium in cooling or heating circuits, so that 
precipitation does not occur, for example, in the presence of calcium ions. 
Furthermore, the inventive polymers are to stabilize zinc compounds so that these 
cannot cause deposits on (he metal surfaces of cooling and heating circuits. 

25 

We have found that this object is achieved by (melh)acrylic acid copolymers which 
comprise 

(a) from 50 to 80% by weight, preferably from 50 to 75% by weight, 
30 particularly preferably from 55 to 70% by weight, of a poly(meth)acrylic 

acid basic structure, 

(b) from 1 to 40% by weight, preferably from 5 to 20% by weight, particularly 
preferably from 7 to 15% by weight, of at least one unit which is bound to 

35 the basic structure and is selected from the group consisting of isobutene 

units, terelactone units and isopropanol units and 
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(c) from 5 to 50% by weight, preferably from 5 to 40% by weight, particularly 
preferably from 10 to 30% by weight, of amide units based on aminoalkyl- 
sulfonic acids, 

5 

the total weight of the units in the (meth)acrylic acid copolymer being 100% by 
weight and all weights being based in the (meth)acrylic acid copolymer. 

The inventive (meth)acrylic acid copolymers prevent, even in the 
10 substoichiometric range, too many calcium ions penetrating into the film on the 
metal surfaces of, for example, cooling and heating circuits. 

For the purposes of the present invention, (meth)acrylic acid copolymers are 
methacrylic acid polymers, acrylic acid polymers and mixed polymers of 
15 methacrylic acid and acrylic acid. In a preferred embodiment of the present 
invention, the inventive polymer comprises a polyacrylic acid basic structure. For 
the purposes of the present invention, terelacione units are units of the following 
structure: 

H 

H,C C — 

HX 

20 The weight-average molecular weight of the inventive (meth)acrylic acid 
copolymers is preferably from 1 000 to 20 000 g/mol, particularly preferably from 
1500 to 10 000 g/mol, in particular from 2 000 to 6 000g/mol. The weight- 
average molecular weight is determined by gel-permeation chromatography 
(= GPC) at room temperature using aqueous elution media. 

25 

The inventive (meth)acrylic acid copolymers have a K value of preferably from 5 
to 50, particularly preferably from 8 to 35, in particular from 11 to 16. The K value 
was determined in accordance with Fikentscher (ISO 174, DIN 53726). 

30 If appropriate, the inventive (meth)acrylic acid copolymers can additionally 
comprise units of other ethylenically unsaturated monomers which can be 
copolymerized with (melh)acrylic acid. Monomers suitable for this are, for 
example, monoethylenically unsaturated carboxylic acids such as maleic acid. 
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fumaric acid, itaconic acid, mesaconic acid, methylenemalonic acid and citraconic 
acid. Other copolymerizable monomers are Ci-C4-alkyl esters of 
monoethylenically unsaturated carboxylic acids such as methyl acrylate, ethyl 
acrylate, methyl methacrylate, ethyl methacrylate, hydroxyethyl acrylate, 

5 hydroxyethyl methacrylate, hydroxypropyl acrylate, hydroxypropyl methacrylate 
and hydroxybutyl acrylate. Suitable monomers are, in addition, alkyl polyethylene 
glycol (meth)acrylates which are derived from polyalkylene glycols having from 2 
to 50 ethylene glycol units, monoallyl ethers of polyethylene glycols having from 2 
to 50 ethylene glycol units and allyl alcohol. Other suitable monomers are 

10 acrylamide, methacylamide, N-vinylfonnamide, styrene, acrylonitrile, 
methacrylonitrile and/or monomers bearing sulfonic acid groups and also vinyl 
acetate, vinyl propionate, allyl phosphonate, N-vinylpyrrolidone, 
N-vinylcaprolactam, N-vinylimidazole, N-vinyl-2-methylimidazoline, diallyldi- 
methylammonium chloride, dimethylaminoethyl acrylate, diethylaminoethyl 

15 acrylate, dimethylaminoethyl methacrylate and diethylaminoethyl methacrylate. 
The basic monomers such as dimethylaminoethyl methacrylate can be used as 
comonomers for example in the form of the free bases, as salts with strong acids 
such as with hydrochloric acid, sulfuric acid or phosphoric acid, or in the form of 
quaternized compounds. Likewise, the abovementioned monomers containing acid 

20 groups can be used in the polymerization in the form of the free acids or as salts, 
for example the sodium, potassium or ammonium salts. 

The inventive (meth)acrylic acid copolymer has at least one unit which is bound to 
the poly(meth)acrylic acid basic structure and is selected from the group consisting 
25 of isobutene units, terelactone units and isopropanol units. 

If isobutene units are present in the inventive polymer, their amount is, for 
example, from 0.5 to 3.0 mol%. In further embodiments, the amount of isobutene 
units present can be from 0.8 to 2.5 mol%, or from 1.0 to 2.0 mol%. 

30 

The terelactone units can be present not only in the terminal position but also in the 
polymer chain. 

' The inventive (meth)acrylic acid copolymers preferably have in addition at least 
35 one of the following structural units: 
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HC-CH HC-C— 

/ \ / \ 

CH, CH, 



(I)- 



The amide units based on aminoalkylsulfonic acids can be derived from any 
desired aminoalkylsulfonic acid. Particularly suitable aminoalkylsulfonic acids are 
those having from 2 to 12 carbons, preferably from 4 to 10 carbons. The amino 

5 groups can be primary, secondary or tertiary. As further substituents, the 
aminoalkylsulfonic acid can contain, for example, hydroxyl or alkoxy groups or 
halogen atoms. The alkyl groups can be unsaturated or preferably saturated, 
unbranched or branched, or closed to form a ring. The amino groups can be 
disposed within the chain of the aminoalkyl groups or as pendant or terminal 

10 substituents. They can also be a component of a preferably saturated heterocyclic 
ring. 

In a preferred embodiment of the present invention, the inventive (meth)acrylic 
acid copolymer contains the structural unit (II) based on aminoethanesulfonic acid 
IS (taurine): 

— CH- 



(11) 



i 

Generally, the sulfonate radical valencies of the (meth)acrylic acid copolymers can 
be saturated with any desired counter ion. Preferably, the counter ion is selected 
from the group consisting of protons, alkali metal ions or ammonium ions. 

20 

The sulfoalkylamide structural units are preferably randomly distributed in the 
(meth)acrylic acid co]K>lymer. 




The inventive (meth)acrylic acid copolymers differ markedly in their mode of 
25 action in watertreatment, scale inhibition and in corrosion protection from the pure 
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(meth)acrylic acid/sulfoethylacrylamide copolymers, (meth)acrylic acid/- 
acrylamide/sulfoethylacrylamide terpolymers and also from copolymers of acrylic 
acid and 2-acrylamido-2-methylpropanesulfonic acid (AMPS) of the prior art. 
They exhibit, in particular, a greater inhibition toward calcium phosphate and 
5 calcium phosphonate. 

This characteristic mode of action is due to the polymer units which are formed by 
the incorporation of the isopropanol or of the resultant isobutene or terelacione 
units and if appropriate due to the preferably random distribution of the 
10 sulfoalkylamide structural units 

The present invention further relates to a process for preparing (meth)acrylic acid 
copolymers, which comprises the following process steps: 

15 (1) free-radical polymerization of (meth)acrylic acid in the presence of 

isopropanol with or without water, with a polymer I resulting, and 

(2) amidating the polymer I originating from process step (1) by reaction 
with at least one aminoalkanesulfonic acid. 

20 

This process is suitable, for example, for preparing the above-described inventive 
(meth)acrylic acid copolymers. 

The process step (1) is carried out at temperatures of preferably from 100 to 200°C, 
25 particularly preferably from 105 to 135**C, in particular from 120 to 125°C. 

Process step (1) is preferably carried out in a closed reaction vessel, for example an 
autoclave. The pressure in process step (1) generally results from the vapor 
pressure (autogeneous pressure) of isopropanol with or without water at the 
30 abovementioned temperatures. Independently thereof, if appropriate, additional 
pressure or reduced pressure can also be employed. 

The process step (1) is preferably carried out in isopropanol, or in aqueous 
solutions containing at least 20% by weight of isopropanol, particularly preferably 
35 at least 25% by weight, in particular at least 30% by weight. 
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The free-radical polymerization of the monomers is preferably performed using 
hydrogen peroxide as initiator. However, as polymerization initiators, use can be 
made of all compounds which form free radicals under the reaction conditions, for 
example peroxides, hydroperoxides, peroxodisulfates, peroxodicarboxylic acids, 
5 peroxocarboxylic acid esters and/or azo compounds. 

If appropriate, in process step (1) of the inventive process, further monomers can 
be used in addition, for example ethylenically unsaturated monomers which can be 
copolymerized with (meth)acrylic acid. Suitable copolymers are, for example, 

10 monoethylenically unsaturated carboxylic acids such as maleic acid, fumaric acid, 
itaconic acid, mesaconic acid, methylenemalonic acid and citraconic acid. Further 
copolymerizable monomers are Ci-C4-alkyl esters of monoethylenically 
unsaturated carboxylic acids such as methyl acrylate, ethyl acrylate, methyl 
methacrylate, ethyl methacrylate, hydroxyethyl acrylate, hydroxyethyl 

15 methacrylate, hydroxypropyl acrylate, hydroxypropyl methacrylate and 
hydroxybutyl acrylate. In addition, suitable comonomers are alkylpolyethylcnc 
glycol (meth)acrylates which are derived from polyalkylene glycols having from 2 
to 50 ethylene glycol units, monoallyl ethers of polyethylene glycols having from 2 
to 50 ethylene glycol units and allyl alcohol. Further suitable monomers are 

20 acrylamide, methacylamide, N-vinylformamide, styrene, acrylonitrile, 
methacrylonitrile and/or monomers bearing sulfonic acid groups such as vinyl 
acetate, vinyl propionate, allyl phosphonate, N-vinylpyrrolidone, 
N-vinylcaprolactam, N-vinylimidazole, N-vinyl-2-methylimidazoline, diallyldi- 
methylammonium chloride, dimethylaminoethyl acrylate, diethylaminoethyl 

25 acrylate, dimethylaminoethyl methacrylate and diethylaminoethyl methacrylate. 
The basic monomers such as dimethylaminoethyl methacrylate can be used as 
comonomers, for example in the form of the free bases, as salts with strong acids 
such as with hydrochloric acid, sulfuric acid or phosphoric acid, or in the form of 
quaternized compounds. Likewise, the abovementioned monomers containing acid 

30 groups can be used in the polymerization in the form of free acids, or as salts, for 
example the sodium, potassium or ammonium salts. 

In a particular embodiment of the present invention the content of (meth)acrylic 
acid in polymer I is from 75 to 95% by weight, preferably from 80 to 90% by 
35 weight, particularly preferably from 82.5 to 87.5% by weight. The content of units 
based on isopropanol in polymer I is then preferably from 5 to 25% by weight, 
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preferably from 10 to 20% by weight, particularly preferably from 12.5 to 17.5% 
by weight. 

The polymer I obtainable by process step (1) of the inventive process preferably 
5 contains isobutenc units in an amount of preferably from 0.5 to 3.0 mol%, 
particularly preferably from 0.8 to 2.5 mol%, in particular from 1.0 to 2,0 mol%. 
The isobutene units can if appropriate be disposed in the terminal position in 
polymer L 

10 In a further embodiment of the present invention, the polymer I contains 
terelactone units which are disposed in the terminal position or in the [>olymer 
chain of the polymer L 

In a further embodiment of the present invention, the polymer I contains not only 
15 isobutene units but also terelactone units. 

The inventive process can preferably be carried out in such a manner that the 
(meth)acrylic acid copolymer contains sulfonate groups together with a counter ion 
which is selected from the group consisting of protons, alkali metal ions or 
20 ammonium ions. However, generally, the valencies of the sulfonate radicals of the 
(meth)acrylic acid copolymers can be saturated with any desired counter ion. 

The polymer I obtainable in process step (1) of the inventive process is preferably 
obtained in a polymer solution which has a solids content of preferably from 10 to 
25 70%, particularly preferably from 30 to 60%, in particular from 45 to 55%. 

In a particular embodiment of the inventive process, before the amidation of the 
polymer 1 in process step (2), the polymer solution comprising polymer I is 
adjusted to a pH of preferably from 2.0 to 9.0, particularly preferably from 4.0 to 
30 7.5, in particular from 4.5 to 6.5. Suitable compounds for this are in principle all 
bases, but preference is given to using aqueous solutions of alkali metal 
hydroxides, for example aqueous sodium hydroxide solution. 
The amidation (process step (2)) is preferably carried out under a protective gas 
atmosphere, for example with the use of argon or nitrogen. 

35 

The process step (2) of the inventive process is preferably carried out at 
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temperatures of from 140 to 250°C, particularly preferably from 165 to 200**C, in 
particular from 175 to 185**C. The molar ratio of monomer units in polymer I to 
aminoalkanesulfonic acid is preferably from 15:1 to 2:1, particularly preferably 
from 11:1 to 3:1, in particular from 8:1 to 4:1. The pressure in process step (2) is 
5 preferably from 1 to 25 bar, particularly preferably from 5 to 17 bar, in particular 
from 7 to 13 bar. 



The (meth)acrylic acid copolymer resulting from process step (2) by the inventive 
process preferably contains at least one of the following structural units based on 
10 isopropanol: 



CH3 H3/^0 CH, CH, ^^^^^ 

J 

Particularly preferably, the (meth)acrylic acid copolymer obtainable by the 
inventive process contains isobutene units and/or terelactone units. The isobutene 
15 units are preferably disposed in the (meth)acrylic acid copolymer in the terminal 
position, whereas the terelactone units can be present not only in the terminal 
position but also in the polymer chain. 



These different structural units are generally formed in accordance with the 
20 following reaction scheme (IV): 
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CH, 
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CH,— -CH~}-CKr CH-i-H 
H,C' O O HO O 



HO .H- HO-C-4-CH-CH-}^H 
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HO^O 
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The (melh)acrylic acid copolymer obtainable by the inventive process preferably 
has a weight-average molecular weight of from 1 000 to 20 000 g/mol, particularly 
preferably from 1 500 to 10 000 g/mol, in particular from 2 000 to 6 000 g/mol. 
The weight-average molecular weight is determined by gel-permeation 
5 chromatography (= GPC) at room temperature using aqueous elution media. 

In a particular embodiment of the inventive process, the aminoalkylsulfonic acid 
used is aminoethylsulfonic acid so that the polymer resulting from process step (2) 
contains units based on aminoethylsulfonic acid. However, any other aminoalkyl- 
10 sulfonic acids can also be used. In this regard, reference is made to above remarks. 

In a particular embodiment of the inventive process, (meth)acrylic acid copolymers 
are prepared which comprise 

15 (a) from 50 to 80% by weight, preferably from 50 to 75% by weight, 
particularly preferably from 55 to 70% by weight, of a poly(meth)acrylic 
acid basic structure, 

(b) from 1 to 40% by weight, preferably from 5 to 20% by weight, particularly 
20 preferably from 7 to 15% by weight, of at least one unit which is bound to 

the basic structure and is selected from the group consisting of isobutene 
units, terelactone units and isopropanol units and 

(c) from 5 to 50% by weight, preferably from 5 to 40% by weight, particularly 
25 preferably from 10 to 30% by weight, of amide units based on aminoalkyl- 
sulfonic acids, 

the total weight of the units in the (melh)acrylic acid copolymer being 100% by 
weight and all weights being based on the inventive (meth)acrylic acid copolymer. 
30 Further particular embodiments have already been mentioned in the description of 
the inventive poly(meth)acrylic acid copolymers. 

The sulfoalkylamide structural units produced by process step (2) of the inventive 
process are preferably randomly distributed in the (meth)acrylic acid copolymer: 

35 

The type of free-radical polymerization reaction in process step (1) critically 
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affects the distribution of the sulfoalkylamide units among the individual polymer 
molecules and along a polymer chain. Thus, generally, a mixture of polymer chains 
of different structure is obtained than by the free-radical copolymerization of 
monomers of corresponding structure. Thus polymers prepared by polymer- 
5 analogous means can differ markedly from polymers which are obtained by the 
free-radical copolymerization of the acrylamide monomer with acrylic acid and 
subsequent transamidation of the amide units with aminoalkylsulfonic acid. A free- 
radical copolymerization of acrylic acid, terelactonic acid and acrylamide with 
subsequent transamidation also generally leads to other structures. In the case of 

10 the last-described polymerizations, the distribution of the sulfoalkylamide units is 
predetermined by the copolymerization parameters of the monomers used in the 
free-radical copolymerization. The result is that the statistics of the distribution of 
different functional groups on the polymer backbone in the case of polymers 
synthesized by polymer-analogous is generally different from that on introduction 

15 of corresponding groups by free-radical copolymerization. 

The present invention further relates to (meth)acrylic acid copolymers which are 
obtained by the above-described process. 

In addition, the present invention relates to a process for stabilizing phosphates, 
phosphonates and/or zinc ions, for example zinc chloride or zinc phosphate, in 
aqueous systems, at least one inventive (meth)acrylic acid copolymer and/or at 
least one (meth)acrylic acid copolymer obtainable by the inventive process being 
added to the system. The amount of the polymer in the aqueous system is 
preferably from 5 to 200 ppm, particularly preferably from 5 to 50 ppm, in 
particular from 10 to 40 ppm, in each case based on the aqueous system. 

The inventive polymers can be added to the aqueous system directly via one or 
more metering points, or else can be introduced in a mixture with other 
30 components. 

The above-described inventive (meth)acrylic acid copolymers and/or (meth)acrylic 
acid copolymers obtainable by the inventive process can be used for 
watertreatment, scale inhibition in mineral oil extraction and/or for corrosion 
35 inhibition in aqueous systems. 



20 



25 
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If appropriate it can be expedient to use the inventive (meth)acrylic acid 
copolymers in formulations. The present invention thus further relates to 
formulations for watertreatment, scale inhibition in petroleum production and/or 
for corrosion inhibition, which formulations comprise at least one inventive 
5 (meth)acrylic acid copolymer and/or at least one (meth)acrylic acid copolymer 
obtainable by the inventive process. If appropriate, the inventive formulations may 
comprise further constituents. Such formulation constituents are, for example: 

condensed linear and cyclic polyphosphates, such as sodium triphosphate, 
sodium hexametaphosphate; 

phosphonates, such as 2-phosphonobutane-l,2.4-tricarboxylic acid, 
aminotri(methylenephosphonic acid), l-hydroxyethylene-(l,l-di- 
phosphonic acid), ethylenediaminetetramethylenephosphonic acid, 
hexamethylenediaminetetramethylenephosphonic acid or diethylene- 
triaminepentamethylenephosphonic acid, 

aminocarboxylates such as nitrilotriacetic acid, ethylenediaminetetra-acetic 
acid, diethylenetriaminepentaacetic acid, hydroxyethylethylene- 
diaminetriacetic acid, methylglycinediacetic acid, gluconate, glucono- 
heptanate, ethylenediaminedisuccinate and iminodisuccinate; 

water-soluble polymers, such as homopolymers and copolymers of sulfone- 
containing monomers, such as 2-acrylamido-2-methylpropane-sulfonic 
acid, styrenesulfonic acid or vinylsulfonic acid having a weight*average 
molecular weight of from 500 to 15 000, or napthalenesulfonic acid - 
formaldehyde polycondensates, 

in addition to other formulation constituents such as surfactants, dispersants, 
30 antifoams, corrosion inhibitors, oxygen scavengers and biocides. 

The formulation which comprises the inhibitory or dispersant polymers can also be 
added directly to the aqueous system via one or more metering points. 

35 71ie present invention is illustrated on the basis of the examples hereinafter. 



10 



15 



20 



a) 



b) 



c) 



d) 



25 



CA 02524479 2005-11-02 



-15- 

EXEMPLARY EMBODIMENTS: 

1. ) Preparation of inventive polymers 

5 a) A polymer is prepared from isopropanol units and acrylic acid in 
accordance with DE -A 199 50 941 (process step (1)). 

b) A mixture of lOOOg of the polymer solution from a) (solids content 
= 50%) and 96.56 g of taurine (aminoethanesulfonic acid) is charged into a 

10 pressure-stable reaction vessel equipped with stirrer, nitrogen feed, 

temperature sensor, pressure indicator and venting facility. This mixture is 
adjusted to a pH of 5.0 using 427 g of a 50% strength aqueous sodium 
hydroxide solution. The apparatus is flushed three times with nitrogen and 
closed. The mixture is then heated with stirring to an internal temperature 

15 of 180**C. In the course of this a pressure of approximately 12 bar builds 

up. The mixture is held at this temperature for 5 hours. The mixture is then 
cooled without depressurization. The apparatus is opened and adjusted to a 
pH of 7.2. A clear yellow solution having a solids content of 47.6% and a K 
value of 12.7 (1% strength in 3% NaCl solution) is obtained. 

20 

c) The reaction is performed in a similar manner to example b), only that 
217.27 g of taurine and 266 g of the 50% strength sodium hydroxide 
solution were used at the start. A clear yellow solution having a solids 
content of 50% and a K value of 11.9 (1% strength in 3% NaCl solution) is 

25 obtained. 

2. ) Use of polymers to inhibit calcium phosphate and calcium phosphonate 
a) Calcium phosphate inhibition 



30 



The basis is testing the inhibitory action of polymers for the use in cooling water 
circuits. 



35 



Apparatus: 



Dr. Lange Photometer, type LP2W 
Filter 435 nm 

Suction apparatus equipped with 0.45 f4m membrane filler 



CA 02524479 2005-11-02 



10 



15 



20 



25 



30 



-16- 

Shaking waterbath (GFL model 1083) 
300 ml Lupolene beaker (scalable) 
Disposable cuvettes (4 ml, Ratiolab) 
Sartorius balance type LC 4800-P 



Reagents: Vanadate/molybdate reagent for phosphate determination 
(Merck) 

Test solution A: make up 0.42 g of H3PO4 solution (5%) 
to 1 1 with distilled water 

Test solution B: 1.64 g/1 of CaCl2 ■ 6 H2O 

0.79 g/l ofMgS04 - 7 H2O 

1.08g/lofNaHCO3 
Polymer solution: 0.1% strength, based on active substance 

Procedure: 100 ml of test solution A are charged into the Lupolene beakers, 2-4 ml 
of 0.1% strength polymer solution are metered in (10-20 ppm) and then 100 ml of 
test solution B are added. After sealing the beakers they are placed into the shaking 
bath for 24 h at 70°C. After cooling them (approximately 1 h), the sample solutions 
are suction-filtered through membrane filters (0.45 //m). 50 ml of the suction- 
filtered solution are then taken for determining the amount of residual phosphate, 
by adding 10 ml of the vanadate/molybdate reagent. After 10 minutes of reaction 
time the phosphate content can then be determined on the photometer on the basis 
of calibration curves. 



Concentration 
of test 

solution: GH = 5.4 mmoI/1 

KH = 6.42 mmol/1 

PO4 = 10 ppm 

Polymer = 10-20 ppm of active substance 

Table: Inhibition [%] 
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Concentration 


15 

ppm 


20 
ppm 


25 
ppm 


Taurine-modified polymer (according to 
the invention) 


87 


92 


100 


Noramer 2000 (Rohm & Haas) (not 
according to the invention) 


73 


87 


96 



b) Calcium phosphonate inhibition 



5 The basis is testing the inhibitory action of polymers for the use in cooling circuits. 

Apparatus: Dr. Lange Photometer, type LP2W, filter 800 nm 

Suction apparatus equipped with 0.45 jam membrane filter 
Shaking waterbath (GFL model 1083) 
10 300 ml Lupolene beaker (sealable) 

Dr. Lange ready-to-use test LCK 350 
Sartorius scales type LC 4800-P 

Reagent: Test solution A: 

2.2 g/1 of HEDP 1% strength WS (Dequest 2010), or 5.7 g/1 
of PBTC 1% strength WS (Bayhibit AM) or 2.1 g/1 of ATMP 1% strength WS 
(Dequest 2000) are made up to 1 1 with distilled water 
Test solution B: 
1.64g/lofCaCl2-6H20 
0.79g/lofMgSO4-7H2O 
l.OSg/lofNaHCOs 

0.1% of polymer solution based on active substance 

Procedure: 100 ml of test solution A are initially charged into the Lupolene 
beakers, 2-4 ml of 0.1% strength polymer solution (10-20 ppm) are metered in and 
then 100 ml of test solution B are added. After the beakers are sealed, they are 
placed into the shaking bath for 24 hours at 70^C. After they are cooled 
(approximately 1 hour), the sample solutions are suction-filtered through a 
membrane filter (0.45 /im). The amount of phosphonate inhibited is then 
determined using the Dr. Lange ready-to-use LCK 350. 



15 



20 



25 



30 
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10 



Concentration 
of test 
solution: 



GH 
KH 
PO4 

Polymer 



Table: Inhibition [%] 



= 5.4 mmol/1 
= 6.42 mmol/1 
= 10 ppm 

= 10-20 ppm of active substance 



Concentration 


15 
ppm 


20 
ppm 


30 
ppm 


Taurine-modified polymer (according to 
the invention) 


70 


94 


100 


Noramer 2000 (Rohm & Haas) (not 

according to the invention) 


52 


84 


89 



15 



The polymer Noramer 2000 (Rohm & Haas) is a copolymer of acrylic acid (80%) 
and 2-acrylamido-2-methylpropanesulfonic acid (AMPS) (20%). 

The inventive polymer has an increased calcium phosphate and phosphonate 
inhibition compared with the polymer of the prior art- This effect is particularly 
pronounced when substoichiometric amounts are used. 



20 3. Examples of formulations for watertreatment, in particular for cooling 
water 



a) Polymer/zinc formulation (phosphate-free) 



0 


inventive polymer 


40% 


ii) 


zinc chloride 


25% 


iii) 


tolyltriazole 


0.5% 


iv) 


antifoam 


2% 


V) 


biocide 





(antideposition, zinc stabilization) 
(corrosion control) 
(corrosion control) 
(wetting) 

(microorganism control) 



25 
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b) Organic formulation (free from phosphate and heavy metals) 



i) 
ii) 



inventive polymer 20-25% 



phosphonate 
(HEDP PBTC) 

iii) tolyltriazole 

iv) antifoam 

v) biocide 



(phosphonate stabilization, dispersion of 
sludge) 

+ 10-20% (antideposition, corrosion inhibition) 

2*5% (corrosion control) 

1-3% (wetting) 

(microorganism control) 



10 



HEDP = l-Hydroxyethane-l,l-diphosphonic acid, sodium salt 
PBTC = 2-Phosphonobutane-l,2,4-tricarboxylic acid, sodium salt 

c) Phosphate/phosphonate formulation 



i) inventive polymer 



20% 



ii) phosphonate/phosphonate 5-15% 

iii) tolytriazole 2-5% 

iv) antifoam 1-3% 



(phosphate inhibition, phosphonate 
inhibition) 

(corrosion control, antideposition) 

(corrosion control) 

(wetting) 



Determination of the mean molecular weight 



The weight-average molecular weight was determined by gel-permeation 
chromatography (= GPC) at room temperature using aqueous elution media 

15 (0.08 m TRIS buffer (TRIS = tris(hydroxymethyl)aminomethane) of pH = 7 in 
distilled water + 0.15 m NaCl + 0.01 m NaNs). The samples had a concentration of 
c = 0.1% by mass, the injection volume was Vinj = 200 /iL. The method was 
calibrated with a broadly spread sodium polyacrylate calibration mixture. The 
chromatography column combination consisted of Waters Ultrahydrogel 1000, 

20 500, 500 and TSK PW-XL 5000 (from TosoHaas). A differential refractometer 
was used for detection. 
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We claim: 

1 . A (meth)acryiic acid copolymer comprising 

5 (a) from 50 to 80% by weight of a poly(meth)acrylic acid basic structure, 

(b) from 1 to 40% by weight of at least one unit which is bound to the basic 
structure and is selected from the group consisting of isobutene units, 
terelactone units and isopropanol units and 

10 

(c) from 5 to 50% by weight of amide units based on aminoalkylsulfonic acids, 

the total weight of the units in the sulfone-containing polymer being 100% by 
weight, and all weights being based on the sulfone-containing polymer. 

15 

2. A (meth)acrylic acid copolymer as claimed in claim 1, wherein the weight- 
average molecular weight of the sulfone-containing polymer is from 1 000 
to 20 000 g/mol. 

20 3. A process for preparing (meth)acrylic acid copolymers, which comprises 
the following process steps: 

(1) free-radical polymerization of (meth)acrylic acid in the presence of 
isopropanol with or without water, with a polymer I resulting, and 

25 

(2) amidating the polymer I originating from process step (1) by reaction 
with at least one aminoalkanesulfonic acid. 

4. A process as claimed in claim 3, wherein process step (1) is carried out at 
30 temperatures of from 100 to 



5. 



A process as claimed in claim 3 or 4, wherein process step (2) is carried out 
at temperatures of from 140 to 250*'C. 
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A process as claimed in any of claims 3 to 5, wherein the molar ratio of 
monomers in polymer 1 to aminoalkanesulfonic acid is from 15:1 to 2:1. 

A (meih)acrylic acid copolymer obtainable by a process as claimed in 
claims 3 to 6. 

A process for stabilizing phosphates and/or phosphonates and/or 2inc ions 
in aqueous systems, which comprises adding to the system a polymer as 
claimed in any of claims 1 or 2 and/or 7. 

The use of (meth)acrylic acid copolymers as claimed in any of claims 1 or 
2 and/or 7 for watertreatment, scale inhibition in mineral oil extraction 
and/or corrosion inhibition in aqueous systems. 

A formulation for watertreatment, scale inhibition in mineral oil extraction 
and/or corrosion inhibition, comprising (meth)acryiic acid copolymers as 
claimed in any of claims 1 or 2 and/or 7. 
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